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ゴズふ
面瀦 文 内 容 旨
Swθ 「tia薦 値 物 は.リン ドウ科((}o工1tiaBace翫6)に 属 し,璽 界 に約 グ0種 クわが 国 に
は9種 が 官生 じτい る。 わが 国 に 論け る代 表 的なSwertia属 殖物 と して は セ ン ブ リが あ り,
ム ラサ キ セ ンブ ηとと もに 古 くか ら当薬 と称 して健 需,腹 痛,皮 膚寄生 虫の駆 除に用いられて き た
生薬 であ る。 .冒
Swθrtia属 植物 の 成分 研究 は,こ れ 蓬で圭 と して苦味 成 分 に関 す る化 学 的研 究 が 中心 を な'
し.他 の成 分 にっ い そ は二三 の報告 が 見 られ る に過 ぎない。 セ ンブ リの 苦 味 成分 に っいて は,古
く浅 野 ら に よる粗苦 味成 分の 分 離 に始 寮 り,刈 米 らに よる結 晶性aWertia坦arinの 単離 を経
て,久 保 田 らに よりそ の 構造 が決 定 され た。 次い で井 上 らは8wertia皿ari且 以 外 の苦 味 成分
と してgθn七iopicro8iae,swero3ide,substancθ'A誇 ζび811わsta・nceBを
単離 し,こ れ.らの構 造 を明 らかに した。 他 のSw合rtia属 植物 の苦 味 成分 に 関 して は,申 沖 ら
に よる イ ヌセ ンブ リか らSwertiamarin様 物 質 の分離',KOrteに よる チ レ ツ タ草 か ら
geロtiOpicrin(=g6且tiOpircrosidθ)澄 よびa皿arogθ ロtinの 単 離 等が 報 告 さ
れ て い る。 これ ら苦 味酉皐纏 体 以外 の苦 昧成 分 と して.,崇 甲 らは セ ンブ リ,ム ラサ キセ ン ブ リ,イ
ヌセ ン ブ リ細 よび チ シ
.マセ ンブ リにggntia亘iΩ.な るaユkaユoid成 分 が 存 在す る ことを 報 告.
したが,こ れ は後 に井 上 らに よ りar七ifactと して 否定 され た。
εw『ftia属 植物 の非 苦味 成分 と して は.oユea獅 エicacidが セ ンブ リ 、イヌ セン ブ
リ澄 よびSweぎtia"∋qIlssataか ら,寮 た脂 肪酸;オ キ シ酸,phyt⑩S.tθrOユ が チ レ
ッ.タ草 か ら単離 されて い る。
署者 の研 究 に関 連 す る成 分 と して は,Swer七ieinが セ ンブ リ より単 離 され て 澄 わ,中 沖 は
こ れ に分 子 式C1 .5HてoO6・H20を,義 た 朝 比奈 らはG25H2401で を与 え た のみ でそ の構 造 は未
定 であ つ た。 ま たセ ソ ブ リのxanthOn6成 分 と して,朝 比奈 らはSWθr七ianoユ 語 よびそ の1
配糖体 であ る6wer七i3Ro■inを 単 離.した。SwerUahoエ お よびswertianoli .ロ は
中沖 らに よ リイヌセ ン プ リか ら も単 離 され,構 造決 定 が な され たが,そ の構 造 に着 干 の疑 問点 が
残つてい婦 雑 のr・ …i・ 蹴 伽 ・r蜘 ・嘩 分とし七 ・・h・・ら細 ・θr・i・
dθcUe8a肱 か らswerUhin論.よ びdθcUssaUn.を,チ レツ タ草 か らSwθrch.iri豆
を 単離 し,前 二 者 の構造 を 開 らふ に した が,s壷erchiri糞 に っ いて は可能 な2式 を提 出 して
い た。 こゐ よ うにSwe耽ia .属植 物 の 成 分 に関 す る化学 的 研 究 は,苦 味 成分 につ いて はか な り
行 な われ て い た に もか か わ らず,そ の他 の 成分 に関 して はま だ十 分 と は いえ ず,検 討 すべ き点 が
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多 く残 されて い た。`
繍 は この よう 鰍 態 に あつ たSw・ ・ti・.属 植物 の成分 を,劫 詳細 喉 討 す る 酌 で本 研
究 を企 画 し,肱 わ1θ .でに示す7種 のS・werbia属 植 物 に つい てC-gly'co8yユfia▽onoid
.ならびに:xaロthOぬe..成 分 の.雌i麩検 索 を行 ない,5種 のc一.g■ycoβideと.8種 のx呂n七hOnθ
を含 む.15種 の 結 晶成 分 を単離 し,既 知 物 質 とρ同 定 と罰物 質 の構 造決 定,.な らび にす で に提 出
され て いた2種.のkan.七hO葺 θ.の構造 の 訂正.C-9■ アc.Osy■f.laVOne .の構 造 とRf値 との.
関 嘩 ・
.市騨 薬 の化 軸 鑑 離 への 応用 ・C鯛9'yC町 ユfユa・Q・0'dの 生鍼 に?い て』
の考 察.,C恥mbtaxono皿y・ に関 す る知 見 詮 よ1びxan七hOne生 合 成 仮 説 を 支持 す る.デ「 タ.
等 を得 る ζ とが で きた。
Tabユ θ1
セ ン ブ.リ.
ム ラサ キ セ ン プ リ
イ ヌ セ ン ブ リ
ニ イ「タ カ セ ン ラ リ
チ レ ツ タ:草(生 薬 名.)
シ ノ ノ メ ソ ウ
ァ ケ ボ ノ ソ ウ
・W・rt手
.・ 』」・p・ ムi・a(・.・ 簗・ユ・ ・)M・ki孕6'
pseudpchinenaisHara
S






ま・ず・・帥 ・。面 ・成那 つ呼 は 瀦 種の化学的な.ら碑 物理化学的な実験織 醜 づ
き ・・i・・… ρ・'・(逓.〉.・… … … ゆ ・(勝 よび ・・n・'f・ ・'・(V) .を嘩 飾
とと もに ・従 来離 韓 定 ⑳ つ たswθ.r七'16'nq)・G・
.・耳2201・9・ 皿・2.亜5.(dec叫 ・)'
就 び ・w鱗i・ 」・p… ‡・..1遅),C22・22・11,.・ .P2今5.(dβ ・。皿P.), 、と 命 名 し た 新.
G-9■yco$yユf■.av.onoidの 構 造 に つ い て は.IR,UV㍉ 画R一 ス ペ ク トル,呈 色 反 応,
各 締 難 .嘩 状 」・講 の 辮 ・反 騰 の デ ー タか ら癩 して 註 は6『.C塾 ・崩・ユ・c・ ・・… 』
・・・・・… 騨 … で ・また 鵬6噌G』 β働P
.適9'・c噌 即 …"7噛0幽 ・・鱒'‡11一
… ユ… で麹
=れ碕 を明.ら旅 した・ 購 に ・W　 ・'ゆ 澄 よび …r・'・ja勲9.呼
を 酸 処 理 して 偉 .られ.る 物 質 に対 してisoswe質is海(1ノ)',c22.H22.G.lG.,訟 診2ρ..5ρ(deco皿 》.)
澄 ・ び ・・・・・・ …i…p・ ・.‡
.穿(・')・ ¢22・{.… 守.58㍉ ・.6・ ρ(α ・・・…}.・
と命 名 し,.こ れ らが そ れ ぞ れ8-q.一 β「1)由g■ 竃λc6pyranO8ylgenkWaロia蔚 よ ぴ8-G孟 β=
・・9・1・c・・7・ 　 a… 舛7一 ・嗣・・.吻 弄・・趣.即 で表 わ され ・エと1腕 びHと
『.は,い ず れ.もring.iθo皿.θri2a.雛 領(、Wes6e辱 一・常)ser転 位)に よ る 異 性 体.闘 係
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(1)Sw碑t.i・ ‡a(馬=CH5・ 鼠5'一H).(1つi・ 。師 ・・ti・i豆.(R,魂 ・・R,'謝)
ω ・恥r・i・ 即 ・磁(R7=CH5'gR5'瓢QH)(置')i…w・r七i・ づ・脚 漉(R・ ヂH・`R・'一 〇H)
(盃)手 ・・・…x'・(R戸V司)α)V't・X'n(R・=π ・雛R)




さ解 軍7種 のr・ θr・'・ 属蘭 に測 るこ掲 瀬 の触'7・ 。ε'd・ の肺 繊 索.
し.τaや ■β2に 示 す 結果 を衛 ると と もに.,C-9■yco訂dθ 成分 の差 異 が 日本産 当薬 と ・朝
幽 よ噸 湾から鱒 入当幾 齪 す砺 合の化輸 齪 法の.倒 てな.り飾 ・と観 蜷 し牟・
歓 ・・・… ρ該 の6幽 る廠8隼 立に。一・・・…y唾 鮪 拓 ・・・・・….・ 鉱 び
ユ貼poユ 土ムタイプのc-gユyco8yユfユ 漉6nθ にまデいて,gユ:7c誌)「 ■華の位置の違いと
Table2
.C.≦G・ 工ycO8id,es 季ζaBthO皿ee
,一 一一一.一 ・義 一r・ 、〔 一







セ ン ブ リ..
ム ラ サ キ セ ン プ リ
.イヌ セ ン.ブ リ、
.ニ イ タ カ セ ン プ リ
　か
チ レ ツ タ早
シ ノ ノ メ ソ ウ ・























































































のこ　に 　ロ　　 　 セ　 　 ヒ 　 ロ 　 コ　　ル　レじ　　ち ヨ　　に　 へ　 　 へ 　 へ 　 　　 　　 　　 　り　　　 　 　　ギ 　　の　ムむ　　コにぬ
一 》 ・.マ げ ラ 嘱 一':.6一 σ一9・ γ。。・ア・fユ ・・。・・>8十G-9…c・ ・ナ ・fユ ・v・…
¢脈f値1のRf値
薄 嬢 ク ロ マ トグ ラ フ イ 「:
① フ エ ノー レ 性 水 酸 棊 が 存 在 ナ る 場 合 〃<.,〃
② フ エ ノ ー ・レ性 水 酸 基 を す べ て メ チ ル 〃.〉.・ ・'..〃.
.化した場合
ぺ」 パ 』 ク ロマ うグ ラ フィ 」一な らびに薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィーに 澄.げるRf値 との 間 にT
.ablθ5
に示 ナ よ うな規 則 性 を見い 出 し ・これ ヵ諒 二9ユycO町 ■flaV叫idの 構造 決 定 に 有効 に用 し
得 る こ とを明 らか に した 。 また現・在 明 らか に さ乳 て い なレ・C-gl夕coεyユf.■a70捻id.の 生 合
成¢ 診け る σ一9ユylCOsア1'基 の導 入段 階 に つ いて 若干 の考 察 を加 え,こ れぶHay.ne.θ,SeS-
hadriら の推測 して い るア グ リ.コン・形 成以 援 とい う よ りは1む しろそ れ以 前 。澄そ ら くは
chalCOneの 段 階 です で にG憾lyCOsyユ 化 が行 なわ れて い る の で あ.ろうと推.察した。.
次 にXaロ 七hOhe成 分 につ いて も.1.諸種 の化 学 的 な らび に物理化 学 的 な実 験 事.実に暴.づき.6..
dθc1・昨 碗in(D()レdθs血 θ七hブユもeユ.工idifolin .(X..)ゆ ・11idif。.・li・..(虹)お ・よ
び　 ゆ 畑"a'.fo恥 解)
.嘩 担 ζ奉.に11.ワo「3w　t手&hih㈹ ・Gl・H・0・
ゆ ろ:乙5.;即 ・fti・nin(颯)IG,4.H1。 ・ 、,mp2を.0.;m・ 卿 ・白.宙.・r毛i・.ni丑(盟),
。15H,2・61恥P汐.・.・ と命名 した 新 ・…h。h・ が そ れ ぞれ 幡Z8」 ・・七帥ya・ 。・アー
xanthoロe,1;Z8一 七rihy吐r6xy'一 三」皿 θthOx:7xan七hOne:島 ・よ び1,8 .一αihydfOxy一
.研d
・…h卿 一・職 ・・… で・劾 さ れる 疑 を鵬 猟 し1筋 に これ らを合蹴 て確
.
証 した。 同 時 に従 来 提 出 され て矯 だe壷er七ianol澄 よび6壷 θrtianoiin、 の構 造 を再検 討
し ・これ らの ・梼 シ磁 の位醗 訂 購1前 撚 ・頭 蝋 飢 煎 短).・一胴 一 物 で あ り,後.
者 は そ の1」6∴g■1τcosi4eで 夢る こ とを明 らか に し涜。 また アケ ボノ ソウ より得 た新x包n-
th◎ 亘θ(X置),Gτ5H120
6,mp26.〔}。(d6comp'.),.は1,ろ 一・di}fy「dr6xア ー4,8-1.di梗
皿・七h。・y賦h。 ・・ 働 ・)あ る ・'燦8-dihγd・.。 ・アー.t4-d加 ・七h・x脚n・h噸'
.






(珂)aorswertiε しni血(Rゴ=撮6二 赤:ア=ヨ)」(X)d6s皿e竃 竣7ユわ6ユ ユ弘乏ifσ 三i詮(逸5=雲5≒}王)
㈹ ・we・tia・in(Rで ≒R7調 ・R5零eH5)(恥b・Uidエf・ ユ加(R〆 モ》R,⇒1)











のswθrtia属 植 物 に 澄 け る,こ れ ら8種 のxa薦h餓eの 分 布 を も併 せ 検 索 し,Tab蜘2
に 示 ず 結 果 を 得 た 。
以 上 の 知 見 か ら,こ れ らSwθr七ia属 植 物 のCrgユycosidθ な ら び にx&ロ 七hOnθ 成
分 の特 徴 と して 次 の2点 が 挙 げ られ る 。
(1)こ れ らのSwθrtia属 植・物に は い ず れ も ○一glycgβideが 存 在 し,そ のC-91r
c(、sy■i基 は:Ph10rO9;ユ1ユcinOl核 に あ り9し か も γ 一pyrO夏e環 の エ ー テ ル 酸 素 の パ
ラ位 に 結 合 して い る 。 天 然 に は6-O-g■7co8vユfユa▽c駈 帆dと こ れ に 対 応 す る8。G-
9■yCOSy・ ■ 体 が 同 一 の 飛 物 に 共 存 して い る例 ば か な ち知 られ て い る が,こ れ らSwθrむia
属 植 物 のe-g■ アcosideは い ずれ も前 者 の タ イプ の もの の み で あ り,こ れ に 対 応 す る 後 者
の タ イ プ の もの が 見 い 出 さ れ な か つ た こ と は,e-g■yco8y1基 を 一 方(エ ー テル 酸 素 の'《
ラ 位)に の み 位 置 され る よ うな 生 合 成 的 共 通 点 が 存在 す る こ と を 示 す る も の で あ る と 考 え ら ・
れ,Chθ 田otaxono皿 ア の 見地 か ら も興 味 深 い 。
(2)こ れ ら のs習ertia属 植 物 に は い ず れ もxaI1τhOReが 唇在 し,ア ケ ボ ィ・ソ ウ を 除 く6
種 に は い ず れ も1,5,5、8-oxy・genatedxa訟thO箆eと 。t5,Z8-Oxy・gθ 亘aむ 、edxaE-
th∩nθ が共 存 して い る。 こ れ はxaロthoロ θの5位 と7位 が 生 合 成 的 に 等 価 で あ る と い う仮




審 査.結 果 の 要 旨、
本 論 文 は 】♪ン ドウ科 に 属 す る7種 の ξlWgr更;ia薦 植 物 す なわ ち セ ン ブ リ,ム ラ サ キ セ ン ブ リ,
イ ヌ セ ン ブ リ,ア ケ ボ ノ ソ ウ,シ ノ ノ メ ソ ウ,ニ イ'.タカ セ ン ブ リお・よび チ レ ツ タ箪 につ い て 詳 細
な 成・分 検 索 を 行 な い,5種 のC-9ユycOsideと8種 のxan七honeと の 単離 同 溝 と 構 造 解
明 に.成功 した 経 過 を 論 述 した もの で あ る。
ま ず,O印9ユyCOβid..e成 分1(つ い て は,isovま 七θxin,hO皿o-Qrienti且 お・よ ぴ.
皿a;1gifθri且 を 分 離 図 定 す る と と も に,構 造 未 詳 で あつ たswθrtisi漁 が6-O一 β一D-
91UcopyraRosア ユ騨9;θakwaninでL頬 配 糖 体e琉erUaおPQロinが6。G』 β一D-
gユuco:pyranoε γ ユー7-O一 凪e七hyユ ーlut .eOユi賞 で 表 わ さ れ る こ とを 明 らか に し た 。
ま 允.,ex8e「tisiτ1誇 よ びswθ 「tiaj:aPαniぬ を 酸処 理.し て 得 られ る異 性 体iβo-6wo一
τ七iβinお ・よ びiso-8wertia5出poゑiaが そ れ ぞ れ8一(1一 ・β一D-9ユucOPアraぬoβyユ ー
9・nkw・ni・ 吾 よ び8』G一 β一D-9年u・ ・pyran・87ユ ー7-Q噸 ・thyユ 。lut・ ・li且 構
.造 を も つ こ と を 認 め た 。
な;輸,上 記7種 のSWerti.a属 植 物 に 澄 け るe-9ユyCOBiae成 分 の 分 布 を.丹 念 に 調 べ た 緒
果,こ れ らの 成 分 め 差 鼻 が 日本 産 当 薬 .と朝 鮮 齢.よ び 台 湾 か らの 輸 入 当 薬 との 化 学 的 鑑 定 に 役 立 つ
こ と.を見 い 出 した 。
さ ら に,こ れ ま で に 明 らか に さ れ て い な か つ た.c一一9ユ.ycosyユfユavonidの 生 合 成 に お・け..
るC-9ユyCO臼yl基 の 導 入 段 階 に つ.い て も考 察 を 加 え,,ア グ リ コ ン 形 成 以 後 と い う よ り は,む
し ろ そ れ 以 醜,吾 そ ら ぐ.は 諺 ユaユco漁eの 段 階 に:お・い て す で にc-9ユ ァcosyユ 化 が 越 つ て い た
の で あ ろ う と 推 定 した 。.
つ ぎ に,, .Xan幽 じhone成 分1て つV・ て は,d.ΦCU惑$a,七iぬ,(ie8me七hyユ.わ61ユidifO:Liぬ,.
be↓li4ifOl1慧.裏 ・よび 坦3七hylLわ 爲:Ll太 豊if難 工t鳶 を 単 離i司 定 す る と と も に ウnors.可er一
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